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• Abstract : 

DEI 9747890 A NOVELTY - (Meth)acrylate esters of the addition products of 1-80 moles ediylene oxide (EO) and/or propylene oxide (PO) with 36- 
44C dtmer-diols are used as components of radiation-curable coatings. 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included for a material containing sudi estei(sX for the production of radiation- 
curable coatings. 

USE - These materials are useful for the production of radiation<urable coatings. 

ADVANTAGE - (Meth)acrylate esters of alkoxylated dimer-diols are effective reactive diluents with a low skin irritancy (Draize index), suitable for 
use in radiation-curable coating materials. 
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(54) TIfle; USE OF DIMERDIOLALCOXYLATO (METH)ACRYLIC ACID ESTERS AS CONSTTTUENTS FOR RADIATION CURED 

COATINGS 
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(57) Abstract 

The invention relates to acrylic or methacrylic acids of addition products with 1-80 mol ethylene oxide and/or propylene oxide 
on dimerdiols with a m^ority of 36-44 C atoms - especially those with a Draize index of less than 2.0 - which are highly suitable as 
constituents for radiation cured coatings. 

(57) Zusanunenfitssung 

Acryl- und/oder Methacrylsflureestem von Anlagerungsprodukten von 1 bis 80 Mol EUiylenoxid und/oder Propylenoxid an Dimerdiole 
mit Uberwiegend 36 bis 44 C-Atomen - insbesondere solche mit einem Draize-lndex von weniger als 2.0 - eignen sich in ausgezcichncter 
Weise als Bausteine ftir strahlenhSrtbare Beschichtungen. 
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Verwendung von (Meth)acrylsaureestern von Dimerdiolalkoxylaten 
als Bausteine fur strahlenhartbare Beschichtungen 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von (Meth)acrylsaureestern von 
Dimerdiolalkoxylaten als Bausteine ftir strahlenhSrtbare Beschichtungen. 

Stand der Technik 

Acryl- und MethacrylsSureester des 1,6-Hexandiols werden haufig als Bausteine 
bei der Herstellung strahlenhanbarer Beschichtungen eingesetzt. Vorzugsweise 
wird dabei 1,6-Hexandioldiacrylat, fortan als HDD A abgekilrzt, eingesetzt. 

.Beispielsweise beschreibt US 5 271 968 wie Polycarbonat-Oberflachen mit 
Beschichtungs-Zusammensetzungen in Kontakt gebracht werden und der 
Hartungsvorgang durch Bestrahlung mit UV-Licht stattfindet. Vorzugsweise 
basieren dabei die Beschichtungs-Zusammensetzungen auf einem 
mehrfunktionelhien Acrylat-Monomer, einem Photo-Initiator und HDDA. 

Aus US 5 075 348 sind Silan-freie strahlenhflrtbare Zusammensetzungen auf Basis 
von Acrylaten bekannt. In einer bevorzugten Ausftihnmgsform wird dabei ein 
spezielles Triacrylat mit HDDA gemischt. 

In WO 92/17337 werden UV-hartbare Zusammensetzungen beschrieben, die 
verschiedene aliphatische Urethane auf Aciylatbasis enthalten, dabei unt» anderem 
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ein multifimktionales Acrylat, das als Reaktiwerdttimer fiingiert, wobei 
Trimethylolpropantriacrylat und HDDA besonders bevorzugt sind. 

HDDA zeichnet sich durch eine geringe Viskositat und ein hervorragendes 
LSsevermogen fiir Epoxid-, Polyester- und Urethanacrylate aus. WShrend der 
Aushartung konimt es bei den Formulieningen mit HDDA zu einer geringen 
Schrumpftmg, weshalb Beschichtungen auf Metall, Glas, Kunststoffen wie PVC 
hervorragend gut haften. Die ausgehSrteten Beschichtungen sind ganz besonders 
abrieb- und Chemikalien-bestSndig. Die Vergilbungsfreiheit und der hohe Glanz 
pradestinieren HDDA fUr den Einsatz in klaren Beschichtungen fur Holz und 
Kunststoff sowie fiir Klarlacke auf Papier. All diese Eigenschaften lassen HDDA 
auch fiir pigmentierte Beschichtungen und Durckfarben vorteilhaft erscheinen. 

HDDA hat einen Dampfdruck von 0,014 mbar bei 50 ° C und einen Flammpunkt 
von 79 C (DIN 51794), wodurch bei Transport, Lagerung und Verarbeitung 
besondere Vorkehrungen getroffen werden miissen. 

Ein weiterer Nachteil von HDDA ist dessen relativ hohes Hautreizungspotential 
Als MaBzahl eignet sich beispielsweise der sogenannte Draize-Index, GemaB den 
Ausfuhrungen in der Monographic *'GrundIagen und Rezepturen der 
Kosmetika" (Autor: Karlheinz Schrader; Verlag: HUthig; 2. Auflage 1989) auf 
Seite 1029 handelt es sich beim Draize-Test urn einen der gebrSuchlichsten Tests 
im Hinblick auf die Quantifizierung von Hautirritationen. Dabei wird das zu 
testende Material fiir 24 Stunden auf intakte und oberflSchlich skarifizierte Haut 
von Albino-Kaninchen appliziert. Die Ablesung erfolgt nach 24 und 72 Stunden 
hinsichtlich Erythem und Odem auf einer Skala, die von 0 bis 4 und mehr reicht. 
Wie dem Fachmann bekannt, werden die Hautirritationswerte fiir 1,6- 
Hexandioldiacrylat (HDDA) mit Werten im Bereich von etwa 4,4 bis >6 
angegeben. 

Aus EP 62 807 Al sind Diacrylsaureester von Anlagerungsprodukten von 2 bis 6 
Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol und 
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Tripropylenglykol sowie ihre Verwendung als strahlungshartbare 
Verdttnnungsmittei bekannt 

Beschreibung der Erfindung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Substanzen bereitzustellen, die sich 
als Bausteine bei der Herstellung strahlenhartbarer Beschichtungen einsetzen lassen 
und die gleichzeitig ein akzeptabel niedriges Hautreizungspotential aufweisen. 

Diese Aufgabe wurde gel6st durch (Meth)acrylsaureester von 
Dimerdiolalkoxylaten, worunter Acryl- und/oder Methac^yls&ureester von 
Anlagerungsprodukten von 1 bis 80 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Dimerdiole mit Uberwiegend 36 bis 44 C-Atomen verstanden werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher zunSchst die Verwendung von Acryl* und/oder 
Methacryls^ureestem von Anlagerungsprodukten von 1 bis 80 Mol Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid an Dimerdiole mit uberwiegend 36 bis 44 C-Atomen als 
Baustein filr strahlenh^rtbare Beschichtungen. 

Dimerdiole sind seit langem bekannte und im Handel erfaSltliche Verbindungen, die 
beispielsweise durch Reduktion von DimerfettsSureestem gewonnen werden. Die 
diesen DimerfettsSureestem zu Grunde liegenden DimerfettsSuren sind 
Carbonsauren, die durch Oligomerisierung ungesattigter Carbonsauren, in der 
Kegel Fettsauren wie Olsaure, Lmolsaure, ErucasSure und dergleichen, zuganglich 
sind. Oblicherweise erfolgt die Oligomerisierung bei erhohter Temperatur in 
Gegenwart eines Katalysators aus etwa Tonerde. Die dabei erhaltenen Substanzen - 
Dimerfettsauren technischer Qualitat - stellen Gemische dar, wobei die 
Dimerisierungsprodukte Qberwiegen. Jedoch sind auch germge Anteile hoherer 
Oligomerer, insbesondere die Trimerfettsauren, enthalten. DimerfettsSuren sind 
handelsiibliche Produkte und werden in verschiedenen Zusammensetzungen und 
Qualitaten angeboten. Zu Dimerfettsauren existiert eine reichhaltige Literatur. 
Beispielhaft seien hier folgende Artikel zitiert: 
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• Fette & Ole 26 (1994), Seiten 47-51 

• Speciality Chemicals 1984 (Mai-Heft), Seiten 17,18, 
22-24 

Die den crfindungsgemaB einzusetzenden Dimerdiolalkoxylaten zu Grunde 
liegenden Dimerdiole sind in der Fachwelt gut bekannt. Beispielhaft sei hierzu auf 
einen jiingeren Artikel verwiesen, in dem unter anderem Herstellung, Struktur und 
Chemie der Dimerdiole behandelt werden: 

• Fat Sci- Technol. 95 (1993) Nr. 3, Seiten 91 - 94 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind diejenigen Dimerdioialkoxylate 
bevorzugt, die sich von Dimerdiolen mit einem Dimergehalt von mindestens 50% 
und insbesondere 75% ableiten und bei denen die Zahl der C-Atome pro 
Dimermolekiil Uberwiegend im Bereich von 36 bis 44 liegt. 

Die (Meth)acrylsaureester von Dimerdiolalkoxylaten konnen an sich nach alien 
dem Fachmann einschlagig bekannten Methoden hergestellt werden. Vorzugsweise 
erfolgt die Herstellung auf folgende Weise: In einem ersten Schritt bringt man das 
gewtinschte Diol mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid in Kontakt und setzt 
dieses Gemisch in Gegenwart eines alkalischen Katalysators und Temperaturen im 
Bereich von 20 bis 200 °C um. Auf diese Weise werden Anlagerungsprodukte von 
Ethylenoxid (EO) und/oder Propylenoxid (PO) an das eingesetzte Diol erhalten. 
Bei den Additionsprodukten handelt es sich mithin um EO-Addukte oder um PO- 
Addukte oder um EO/PO-Addukte an das jeweilige Diol; bei den EO/PO-Addukten 
kann dabei die Anlagerung von EO und PO statistisch oder blockweise erfolgen. 
Die Additionsprodukte werden dann in einem zweiten Schritt in Acryl- und/oder 
Methacrylsaureester Uberfiihrt. 

In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung verwendet man solche 
(Meth)acrylsaureester von Dimerdiolalkoxylaten, die 2 bis 20 Mol Ethylenoxid pro 
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Mol Dimerdiol aufweisen. Dabei sind die Diacrylate der Addukte von etwa 2 bis 20 
Mol Ethylenoxid an das gewUnschte Dimerdiol besonders bevorzugt. 

In einer weiteren AusfUhnmgsform der vorliegenden Erfindung verwendet man 
solcbe (Meth)aciylsEiireester von Dimerdiolalkoxylaten, die 2 bis 20 Mol 
Propylenoxid pro Mol Dimerdiol aufweisen. Dabei sind die Diacrylate der Addukte 
von etwa 2 bis 20 Mol Propylenoxid an das gewttnschte Dimerdiol besonders 
bevorzugt. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform setzt man solche (Meth)acrylsaureester von 
Dimerdiolalkoxylaten ein, die einen Draize-Index von weniger als 2,0 und 
insbesondere von weniger als 1,8 aufweisen. 

Im Hinblick auf den Anwendungszweck der strahlenhSrtbaren Beschichtungen, die 
unter Verwendung der erfindungsgemSfi einzusetzenden (Meth)acrylsaureester von 
Dimerdiolalkoxylaten hergestellt werden, unterliegt die vorliegende Erfindung 
keinerlei Einschrankungen. 

Gegenstand der Erfindung sind schliefilich Mittel zur Herstellung strahlenhartbarer 
Beschichtungen enthaltend ein oder mehrere Acryl- und/oder MethacrylsSureester 
von Anlagerungsprodukten von 1 bis 80 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
an Dimerdioie mil Uberwiegend 36 bis 44 C-Atomen. 

Beispiele 

Die Priifimg einer Reihe der erfindungsgemafien (Meth)acrylsaureester von 
Dimerdiolalkoxylaten ergab, daB es sich bei diesen Substanzen generell um 
Verbindungen handelt, die effektive Reaktiwerdiinner fUr strahlenhartbare 
Beschichtungen darstellen und die sich dariiber hinaus durch nur geringes 
Hautreizungspotential (Draize-Werte < 2) auszeichnen. 
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Patentanspriiche 

1. Verwendung von Acryl- und/oder Methacrylsaureestem von 

Anlagenmgsprodukten von 1 bis 80 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
an Dimerdiole mit ttberwiegend 36 bis 44 C-Atomen als Bausteine ftlr 
strahlenhartbare Beschichtungen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei man soiche Acryl- und/oder 
Methacrylsaureestem von Anlagerungsprodukten von 1 bis 80 Mol 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid einsetzt, die einen Draize-Index von 
weniger als 2,0 aufweisen. 

3. Mittel zur Herstellung strahlenhartbarer Beschichtungen enthaltend ein oder 
mehrere Acryl- und/oder Methacrylsaureester von Anlagerungsprodukten von 
1 bis 80 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Dimerdiole mit 
ttberwiegend 36 bis 44 C-Atomen 
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abar nicht ala beaondara badautsam anzusehan iat 

"E" alteraa Ookumant. daa jedoch erat am odar nach dam Mamationatan 
Anmeldadatum varflflantOcht wordan tat 

X" VerdffenUichung. dta gaeignat iat, ainan PHorititsanapruch zwetfalhan ar- 
achainan 2m taaaen. odar durch dia daa VarOltantticttungadatum ainar 
anderen im Rocharchanbaiicht gananntan VarOnantticlmng balagt wardan -y' 
son Oder die aua einam endaran baaondaran Gfund angagaban lat (wla 

aasgafOhrt) 

*0" Verdffentltemjng. dia Bich auf eine mtindlicna Offanbarung. 

eine Benutzung. eina Auaataliung odar andara MaBnahman beziaht 
"P" Verdftentiiduing, dia vor dam Intamationalan Anmaldadatum, abar nacb .« , 

dam beanspnichtan Priofitatadatum varoWartlichi wordan tot 



Sp&taiB Vardffantlichung. die nach dam InternaUonalan Anmaldadatum 
odar dam Priorit&tadatum vardffantttciit warden tat und mit dar 
Anmeldung nicht kolUdian. sondem nur zum Varstdndnia daa dar 
Erf indung zugrundeiiagandan Prinzipa odar dar ihr zugrundallegendan 
Thaoria angogeban iat 

Var6ffantltchung von baaondarar Badautung; dia baanapmchta Erflndung 
kann altain auf gnind diaaar VarManUichuna nicht ala neu odar auf 
art Indariachar TAtlgkait baruhand batrachtat wardan 

Vardtfantllchung von baaondarar Badautung: dia baanspnjchta Erflndung 
kann nicht ala auf arfindariachar T6tigkeit baruhand batrachtat 
warden, wann die Varoffantlichung mit ainar Oder mahraran anderen 
VGrdffantlichungan diaear Kategorle in Varbindung qabracht wird und 
diese Veiblndung fOr einen Fachmann nahaliagand lat 

' VeP&ffantUchung, die Mltgliad daraalban Patantfamiita iat 
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Use of Dimerdiolalcoxylate (Meth)Acryiic Acid Esters as 
Constituents for Radiation Cured Coatings 

Field of the Invention 

This invention relates to the use of (meth)acrylates of dimerdiol 
alkoxylates as structural elements for radiation-curing coatings. 



Acrylates and methacrylates of 1 ,6-hexandiol are frequently used as 
structural elements in the production of radiation-curing coatings. 1,6- 
hexanediol diacrylate, hereinafter referred to in short as HDDA, is 
preferably used. 

For example US 5,271,968 describes how polycarbonate surfaces 
are contacted with coating compositions and the curing process is carried 
out by exposure to UV light. The coating compositions are preferably 
based on a polyfunctional acrylate monomer, a photoinitiator and HDDA. 

Silane-free radiation-curing acrylate-based compositions are known 
from US 5,075,348. In one preferred embodiment, a special triacrylate is 
mixed with HDDA. 

WO 92/17337 describes UV-curing compositions containing various 
aliphatic acrylate-based urethanes, including inter alia a multifunctional 
acrylate which acts as a reactive thinner, trimethylol propane triacrylate and 
HDDA being particularly preferred. 

HDDA is distinguished by a low viscosity and an excellent capacity 
to dissolve epoxy, polyester and urethane acrylates. During curing, the 
HDDA-containing formulations undergo minimal shrinkage so that coatings 
on metal, glass and plastics, such as PVC, show excellent adhesion. The 
cured coatings are particularly resistant to abrasion and to chemicals. The 



Prior Art 
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absence of yellowing and its high gloss predestine HDDA for use in clear 
coatings for wood and plastics and for clear lacquers on paper. All these 
properties also make HDDA appear advantageous for pigmented coatings 
and printing inks. 

5 HDDA has a vapor pressure of 0.014 mbar at 50°C and a flash point 

of 79°C (DIN 51794), so that particular precautions have to be taken for 
transportation, storage and processing. 

Another disadvantage of HDDA is its relatively high skin irritation 
potential. A measure of this is, for example the so-called Draize index. 

10 According to "Grundiagen und Rezepturen der Kosmetika" (author: 
Karlheinz Schrader; publisher: Huthig; 2nd Edition 1989), page 1029, 
the Draize test is one of the most common tests for quantifying skin 
irritation. In the Draize test, the material to be tested is applied for 24 hours 
to intact and surface-scarified skin of albino guinea pigs. Erythema and 

15 odema readings are taken after 24 and 72 hours on a scale of 0 to 4 or 
more. As known to the expert, the skin irritation values of 1,6-hexandiol 
diacrylate (HDDA) are in the range from about 4.4 to >6. 

EP 62 807 A1 describes diacrylates of addition products of 2 to 6 
moles ethylene oxide and/or propylene oxide onto 1,6-hexanediol, 

20 neopentyl glycol and tripropylene glycol and their use as radiation-curing 
diluents. 



Description of the Invention 

The problem addressed by the present invention was to provide 
25 substances which would be suitable for use as structural elements in the 
production of radiation-curing coatings and which, at the same time, would 
have an acceptably low skin irritation potential. 

This problem has been solved by (meth)acrylates of dimerdiol 
alkoxylates which are understood to be acrylic and/or methacrylic acid 
30 esters of addition products of 1 to 80 moles ethylene oxide and/or 
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propylene oxide onto dimerdiols predominantly containing 36 to 44 carbon 
atoms. 

Accordingly, the present invention relates to the use of acrylates 
and/or methacrylates of addition products of 1 to 80 moles ethylene oxide 
5 and/or propylene oxide onto dimer diols predominantly containing 36 to 44 
carbon atoms as structural elements for radiation-curing coatings. 

Dimerdiols are well-known, commercially available compounds 
which are obtained, for example, by reduction of dimer fatty acid esters. 
The dimer fatty acids on which these dimer fatty acid esters are based are 

10 carboxylic acids which are obtainable by oligomerization of unsaturated 
carboxylic acids, generally fatty acids, such as oleic acid, linoleic acid, 
erucic acid and the like. The oligomerization is normally carried out at 
elevated temperature in the presence of a catalyst of, for example, clay. 
The substances obtained (dimer fatty acids of technical quality) are 

15 mixtures in which the dimerization products predominate. However, small 
percentages of higher oligomers, more particularly the trimer fatty acids, 
are also present. Dimer fatty acids are commercially available products 
and are offered in various compositions and qualities. Abundant literature 
is available on the subject of dimer fatty acids, of which the following 

20 articles are examples: 

• Fette & die 26 (1994), pages 47-51 

• Speciality Chemicals 1984 (May Number), pages 17, 18, 22-24 

25 The dimerdiols on which the dimerdiol alkoxylates to be used in 

accordance with the invention are based are well known among experts, cf. 
for example a fairiy recent article which discusses inter alia the production, 
structure and chemistry of dimerdiols: 



30 



• Fat Sci. Techno!. 95 (1993) No. 3, pages 91-94 




wo 99/231 75 4 PCT/EP98/06692 

According to the invention, preferred dimerdiol alkoxylates are those 
which are derived from dimerdiols with a dimer content of at least 50% and, 
more particularly, 75% and in which the number of carbon atoms per dimer 
molecule is predominantly in the range from 36 to 44. 
5 The (meth)acrylates of dimerdiol alkoxylates may be produced by 

any known relevant methods known to the expert. The are preferably 
produced as follows: in a first step, the required diol is contacted with 
ethylene oxide and/or propylene oxide and the resulting mixture is reacted 
at temperatures of 20 to 200°C in the presence of an alkaline catalyst. In 

10 this way, addition products of ethylene oxide (EO) and/or propylene oxide 
(PO) onto the particular dimerdiol used are obtained. Accordingly, the 
addition products are EO adducts or PO adducts or EO/PO adducts with 
the particular dimerdiol used. In the case of the EO/PO adducts, the 
addition of EO and PO may be carried out statistically or in blocks. In a 

15 second step, the addition products are converted into acrylates and/or 
methacrylates. 

One embodiment of the present invention is characterized by the 
use of (meth)acrylates of dimerdiol alkoxylates which contain 2 to 20 moles 
ethylene oxide per mole dimerdiol. The diacrylates of the adducts of about 
20 2 to 20 moles ethylene oxide with the required dimerdiol are particularly 
preferred. 

Another embodiment of the invention is characterized by the use of 
(meth)acrylates of dimerdiol alkoxylates which contain 2 to 20 moles 
propylene oxide per mole dimerdiol. The diacrylates of the adducts of 
25 about 2 to 20 moles propylene oxide with the required dimerdiol are 
particularly preferred. 

A preferred embodiment is characterized by the use of 
(meth)acrylates of dimerdiol alkoxylates which have a Draize index of less 
than 2.0 and, more particularly, less than 1 .8. 
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The present invention is not restricted in any way in regard to the 
intended application of the radiation-curing coatings produced using the 
(meth)acrylates of dimerdiol alkoxylates to be used in accordance with the 
invention. 

Finally, the present invention relates to compositions for the 
production of radiation-curing coatings containing one or more acrylates 
and/or methacrylates of addition products of 1 to 80 moles ethylene oxide 
and/or propylene oxide onto dimerdiols containing 36 to 44 carbon atoms. 

Examples 

The testing of a number of (meth)acrylates of dimerdiol alkoxylates 
according to the invention showed that these substances are generally 
compounds which represent effective reactive diluents for radiation-curing 
coatings and which, in addition, are distinguished by only a slight Irritation 
potential (Draize values <2). 
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CLAIMS 

1 . The use of acrylates and/or methacrylates of addition products of 1 
to 80 moles ethylene oxide and/or propylene oxide onto dimerdiols 
predominantly containing 36 to 44 carbon atoms as structural elements for 

5 radiation-curing coatings. 

2. The use claimed in claim 1, characterized by the use of acrylates 
and/or methacrylates of addition products of 1 to 80 moles ethylene oxide 
and/or propylene oxide which have a Draize index of less than 2.0. 

3. Compositions for the production of radiation-curing coatings 
10 containing one or more acrylates and/or methacrylates of addition products 

of 1 to 80 moles ethylene oxide and/or propylene oxide onto dimerdiols 
predominantly containing 36 to 44 carbon atoms. 



